J. Soc. Cuest-Afr. Chim. (2001) ; OH

ETUDE DE QUELQUES ECHANTILLONS D’ARGILES
DU SITE DE SEKOUDE (COTE D'IVOIRE)

L. KONAN KOFFI, 1. SEL ! Y.Y. ANDJL M. . SORQ, §. OYETOLA,
A. ABBA TOURE e1 G. KRA

Laboratoire de Chimnie Générale U.F.R SSMT. Université de Cocody ;
22 B.P 582 Abidjan 22; {COTE D'IVOIRE)

{Recu le 08 - 08 - 2000, Revisé le 25 - 02- 2001)

Summary : We have siudicd 8 samples of natural clays from Sekoudé, at 12 km of
Grand-Bassam (Cole d'Tvoire) by different technics : chemical apalysis, X-ray diffrac-
tion, DTA, Mossbaucr spectroscopy aond deosity measuses.

The samplcs analysed presenl a rate of 5104 from 52,0 to 35,9 % and a ratc of AlyOy
from 23,5 10 25,0 %.The rate of iroa oxide 18 relatively high (8.4 10 10,6 %).in relation
with the coloration of the differen! samples. Titanium, potassiurn,phosphorus aad
magnestum have also been detected but in little quantibies or as Iraces io some samples.

The results of X ray diffraciion, as those of DTA, show thal the man minerals are :
kaolinile, illite, quartz aod won hydroxides (-FecOOH and -FeQOH).

The Misssbauer spectroscopy allows to say that iron is present only as Fe (111).

Lasily denstties range from 2,49 to 2,62 ; this is coherent with the generally obser-
ved vajues for clays of kaolinitic type.

Key-words : clays, chemical analysis, X ray diffraction, DTA, Mossbauer spectro-
scopy, density.

I- INTRODUCTION

Les argiles sont des matériaux naturels que 1'on trouve de fagon
privilégiée dans les régions de dépdts sédimentaires.

Le but de notre étude est de caractériser différentes argiles brutes de
Céte d’Ivoire, en vue d’applications dans des domaines spécifiques.

Nous présentons ici les résultats obtenus par différentes techniques
d’investigation (analyse chimique, diffraction des rayons X, analyse
thermique différentielle, spectroscopie Mossbauer du 37Fe et densimé-
trie) sur huit (§) échantillons du gisement de Sekoudé.
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II - MATERIAUX ETUDIES

Les matériaux qui font I’objet de notre étude proviennent du site de
Sekoudé, localité située 3 12 Km de Grand-Bassam dans }a direction
de Bonoua: (5% 12" N. et 340" O.).

Les prélevements disposés en ligne dreite et distants d’une trentaine
de métres, ont €1¢ effectués dans Jes couches argileuses superficielles
(0,5 & Im). Les échantillons sont numérotés de 0 a 7 et se présentent
sous Ja forme d’un matériau dc couleur beige foncé et d'un aspect
compact, avec une bonne cohésion des grains.

Avant de subir les différentes analyses tous les échantillons ont été
séchés au laboratoire, rédutts en poudre et tamisés 4 100pm.

IIT - RESULTATS ET DISCUSSIONS
3.1 - Analyse chimique
L'analyse chimique a éié effectuée par la méthode d’analyse de
rayons X par spectrométrie en dispersion d’énergie (1) 3 I'Université

des Sciences et Techniques du Languedoc 2 Montpellier (France).
Les résultats sont rassemblés daps le tableau 1.

GBO GB1 B2 GB3 GB4 GBS GB6 GR7?
Si0r2 52,5 53,3 53,3 54.9 559 59,1 53,0 51,0
ARO3 238 23,6 236 240 233 24.1 25,0 248
Fe203 9.4 5.9 10,1 8.9 8.4 8.9 9.4 10,6
O (.6 t6 1,7 1.5 1.6 12 2.1 1.7
K20 14 1.5 ).6 14 1.3 1.4 1.5 1.5
P20s 0.1 - 0.3 - - 0.1 -
Mg 0.2 03 0.2 - - 0.3 0.3
Py 10,2 0.5 9.0 8.7 8.5 3.4 3.6 8.8
Tolat 99,2 99.7 100,0 99.4 99.2 98.5 99,6 997

TaBLeau [ - Résultats de Panalyse chimigue des différents échantitions
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On peut constater que les argiles de Sekoudé présentent des compo-
sitions ietativement homogénes, avec un taux de silice de 52,02 55,9 %
et un taux d’alumine de 23,5 4 25,0 %. La teneur en oxyde de fer est
relativement é&levée (8,4 2 10,6 %), ce qui explique la couleur beige
foncé des différents échantillons.

Du titane et du potassium ont également été décelés mais en quantités
beaucoup plus faibles. Le phosphore et le magnésium sont présents A
1'état de traces dans certains échantitlons.

La perte au feu varie de 8,4 2 10,2 %.

3.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a permis de déterminer la nature des
minéraux présents dans les différents échantillons. Les enregistrements
ont €ié obtenus & 'aide d’un diffractométre PHILLIPS “Type 4025" en
utilisant la raie K d’une anticathode de cuivre au Laboratoire de
Physico-chimie de la Matiére Condensée de Montpellier (France).

Les diffractogrammes obtenus pour les huit (8) échantillons présen-
tent une allure similaire. La figure®l-a donne, a titte d’exemple, le
spectre telatif & 1’échantillon GB6.

Les différentes raies ont pu étre attribuées soit a la kaolinite, soit au
quartz, soit & 1'dlite [ 3. Nous pouvens déduire de ces résultats que
les matériaux érudiés sont constitués d’un mélange des trois minéraux
précédents. Les proportions de ces éiéments varient peu d’un échan-
tilon & Pautre. 11 faut cependant signaler que bien que 1'analyse
chimique ait fait état de ’existence d’oxydes de fer en quantiiés rela-
tivement importantes, aucune raie caractéristique de ces derniers n’a
été identifiée. Cette observation étant en relation avec la présence d'un
fond continu important dii au phénoméne de fluorescence du fer (4. 51,
nous avons repris 1'étude de I’échantillon GB6 (extraction de la partie

fine € 2u) afin d’améliorer la qualité de }’enregistrement (fig.1-b).
Cela a permis en effet, d’identifier en plus de 1a kaolinite, de l'illite et
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du quariz, deux composés du fer : la iépidocrocite y-FeOOH (raie 100
2 6,25A) et la geethite o-FeOOH (raie 100 2 4,17A) 31,

33 - Analyse thermigue différentielle

L’appareil utilisé est un analyseur thermique différenuiel de type
SETARAM rendu entidremnent automatiqite par pilotage informatique,
capable de fonctionner entre la température ambianle et 1500°C
maximum. Les thermogrammes obtenus ont &€ traités par le logiciel
TG-DTa 92 de SETARAM.

Les huil échaatilions présentent des thermogrammes semblables. La
tigure®2 montre les différems thermogrammes obtenus. On observe
pour chaque thermogramme, treis pics endothcomigues.

Hormis les échantillons GBO et GBI, le premier pic apparail vers
(140 = 2) °C et est assez large. Il correspond au départ de 1'eau
hygroscopique et de 1'eau zéolitique.
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FIGURE 1 : Diffractogrammes de rayons X des poudres (A-CuKo = 1,5418)
relatif & Uéchantiflon GB6
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Pour I'échantilion GBO, le pic apparait 2 108 °C. Il pourait s 'expli-
guer par une abondance de I'eau hygroscopique au détriment de I'eay
zéolitique. Cette tendance est inversée pour I'échantillon GB 1 pour
lequel le pic se manifeste a 147°C.

Le second pic d'intensité plus faible n’existe pas pour I'échantillon
GB3 ; il apparait pour des températures qui s’étalent entre 280 et 336 °C
et semble plus ou moins dédaublé. [l poureait s’agir de ladéshydrata:
tion des oxyhydroxydes de fer dont Ja présence a été miseen évidence
par la diffraction des rayons X.

Lapech)
2y ~ FeOOH —Z—; yFe, O, + H,0

20 - FeOOH —2°C", o — Fe,0, + H0

Enfin, le troisiéme pic est trés marqué et se manifesie entre 533
et 559 °C. 1l est dd a I’'élimination de }'eau de constitution de }a kao
linite. Cette eau résulte de la libération des hydroxyles appartenant as
réseau. 11 y a destruction de la structure crystatline du minéal (décom
pesition du monéral). Ce phénomene de déshydroxylationest irréver
sible et n'est pas affecté par les conditions atmosphénques Chumidité. |
se traduit par ia réaction suivanic donnant de la métakaolinite :

La métakaolinite a une grande érergic inteme du faii desa structure
mal organisée avec de nombreuses lacunes réticulaires 17

Si,0,AL(OH), —=2™_,25i0, ALO, + 3H0

Kaolinite Métakaolinite
En plus de ces 3 pics endothermigues dont le demnier esl attribué an
départ de ’eau de constitution de la kaolinite, on note 1a pésence d un
épaulement entre 585 et 602 °C. Cet accident pourrait étre attribué :
- s0it & la décomposition de Iillite.

S~ AL WAL O, K, —S8 5 0 500, + (2 + 1)1 2400, MK, G L
fhite
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Avec 0,55x=<0,7

- soit a la transition de phase quartz ¢ - quastz 8 (573°C).

Aux (empératures plus élevées, on observe deux pics exothermiques :

- le premier pic, autour de (916 * 4)°C, correspond a la transfor-
mation de 12 métakaolinite en spinelle.

2A2Si0, + ALOJ—225 $i ALO,, + Si0,

Métlakaotinite Spinelle Silice amorphe

- te second pic entre 929 et 959°C correspond 4 ia transformation du
produit de décomposition {silice +alumine) de I'illite en spinelle plus
ou moins substituée (6],

e

(4 - )80, (2 + +(2+ VALO, -————— 81 Al Oy, + S0,

Spinelle plus ou moins  Silice amorphe
substituée

3.4 - Spectroscopic Mossbauer du 57Fe

De nombreuses dtudes B9 1101 ont montré que dans la kaolinite qui
constitue te principal minéral de nos échantillons, le fer ferrique est
prédominant et reste localisé dans un site octaédrigue distordu en sub-
stitutson a I'aluminium.

La figure 3 donne I"évolution des parametres Mdssbauer [déplace-
ments isomériques H(mmys) et éclaiements quadrupolaires A(mmi/s}]
suivant ia coordination (IV 1éiraédrique ou V1 octaédrique) et I’état
d’oxydation du fer 19

Le fer ferrique (Fe3+) et le fer ferreux (Fe?*) se distinguent généra-
lement par la valeur du déplacement isomérique. Cette valeur est géné-
ratement comprise entre 0 et 0,5 mm¢s pour le fer ferrique ¢t voisine
de | mm/s pour le fer ferreux (1),
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Les huit échantillons présentent des spectres Mossbauer ayant une
allure semblable. La figure 4 montre les différents spectres obtenus.
Pour chaque spectre, fa courbe expérimentale est décomposée en trois
courbes théoriques par un logiciel d’exploitation. Ceci indique la
présence de trois sites distincts.

Les valeurs des déplacements isomériques et des éclatements
quadrupolaires sont rassemblées dans Je tableau 5.

Pour chaque échantillon, nous constatons que e fer occupe trois sites
octaédriques différents par leur degré de distorsion. L'occupation de
ces sites se fait dans des proportions différenies. Pour 1ous Jes échan-
tillons et dans tous es cas, les valeurs des déplacements isomériques
varient de 0,346 mm/s 2 0,505 mm/s. Cela est caractéristique du fes
1I"état d’oxydation (I11}. Nous pouvens déduire que nos échantillons ne
contiennent que du fer ferrique (Fe3+).

Pour la plus forte proportion en fer, la valeur de J'éclatement
quadrupolaire est égale 4 0.5 mm/s environ, el correspond donc a
i"occupation du site octaédrnique le mons distordu.

La fraction la plus faible a en général, une valeur d’éclatement qua-
drupolaire supéneur & 1,5 mmy/s. La forte valeur de ce paramélre peus
étre arribuée A une dissymérie extrémement imponante du site occupé.
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FIGURE 3 : Evelution des paramétres Missbauer suivand la coordination {{V
tétraédrigue ou VI octaédrigue) et Pétat d’oxydation du fer {Coey, 1 980).
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FIGURE 4 : Spectres Méssbauer des échantillons d'argile de Sekoudé
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TABLEAY S : Paramétres Missbauer des échantiflons d'argile de Sekoudé
Echantillon % fer (*) 8 (mm/s) A{mmy/s)
80.25 0,371 0,523
GBO 11,21 0,363 0,959
8,54 0.505 1,575
35,18 0.367 0,529
GB1 10,92 0,354 1,065
3,89 0,385 2,020
80,27 0.368 0512
GB2 13,60 0,371 0,931
6,13 0,487 1,539
80,54 0,368 0.515
(B3 16.18 0,157 0,802
3,28 0.370 1.831
79,65 (3,169 0,511
GBd 16,27 0.358 0,926
4,08 0412 1,769
76,31 0.368 0.506
GBS 20,40 0,358 0877
3.30 0.455 1,750
85,65 0,361 0,514
GB6 12,06 0,356 0.961
2,29 0,505 1,940
78.27 0.166 0,501
GB7 18,46 0,346 0.877
327 0,385 1.825

(*) Pourcentage de fer dans les différents sites
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3.5 - Densimétrie

Apres tamisage des asgies préalablement mises en suspension dans
de Yemu, la phase argileuse correspondant 2 une granulométrie infé-
rieure 3 40 Lm, a été récupérée par évaporation dans une étuve i 40 °C
pendant plusieurs jours.

Avec la poudre ainsi obtenue, les mesures de densité ont été effec-
tuées au pycnomeétre 3 hélium. Les différentes valeurs obtenues sont
rassemblées dans le tableau 6.

TABLEAU 6 : Résuliats de la mesure des densités

Echantillen | GBO | GBl | GB2 | GB3 | GB4 | GBS | GB6 | GB7Y
Densité 2,58 | 252 2,60 2,53 | 258 2,53 | 262 249

Les valeurs obtenues sont comprises enire 2,49 et 2,62. Elles sont
cohérentes avec celles généralement observées pour les argiles de type
kaolinitique (2,40 4 2,64) 2],

IV - CONCLUSION

Nous avons étudié huit (8) échantillons d’argiles brutes provenant du
giscment de Sekoudé, 4 12 kilométres de Grand-Bassam (Core
d’Ivoire) par différentes techniques : analyse chimique, diffraction des
rayons X, analyse thermique différentielle, spectroscopie Massbauer
du ¥’Fe et densimétrie.

Les argiles analysées présentent un taux de silice de 52,0 & 55,9% et
un taux d'alumine de 23,5 4 25,0 %. La teneur cn oxyde de fer est rela-
tivement importante (8,4 2 10,6 %), ce qui explique la couleur beige
foncé des différents échantillons. Du titane, du phosphore et du magné-
sium ont €galement ét€ décelés mais en quantités trés faibles ou 2 I'état
de traces dans certains échantillons.
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Les résultats de la diffraction des rayons X, en accord avec ceux de
I’ATD, montrent que les minéraux présents sont essentiellement la
kaolinite, I'illite, le quartz et des oxy hydroxydes de fer (a-FeOOH et
y-FeQOH).

La spectroscopie Mdssbauer permet d'affirmer que le fer n’est présent
qu’a I’état d'oxydation I1 et dans trois sites octaédriques différents par
leur degré de distortion,

Enfin, les densités mesurées sont comprises entre 2,49 et 2,62 ce qui
est cohérent avec les valeurs généralement observées pour les argiles
de type kaolinitique.

Des tests technologiques en cours de réalisation permettront de
déterminer les domaines éventuels d’ utilisation de ces argiles.
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